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Beschreibung 

[0001] Die Erf indung betrifftfeindisperse Kieselsauren mit engen PartikelgroBenverteilungen und Verfahren zu deren 
Herstellung. 

s [0002] Kieselsauren werden groBtechnisch durch Faliung von Wassergias oder durch Verbrennung von Siliziumte- 
trachlorid im Hg/C^-Strom hergestellt. Die so erhaltenen Produkte weisen meist nicht die gewunschte KorngroBe auf 
bzw. mussen noch einerTrocknung unterworfen werden. Die durch die Herstellung eingestellten Produkteigenschaflen 
wie die spezifische Oberflachen nach BET- oder CTAB-Messung sollen durch den Trocknungs-/Mahlschritt moglichst 
wenig verandert werden. 

10 [0003] Gangig sind zur Zerkleinerung oder Mahlung von Kieselsauren Strahl- oder Prallmuhlen und zur Trocknung 
Spruhtrockner, Etagentrockner, Drehrohrtrockner oder Dusenturme. Die Trocknung einer Kieselsauresuspension im 
Dusenturm bewirkt gleichzeitig eine Partikelbildung. 

[0004] Die Kombination der Prozessschritte a) Herstellung der Kieselsaure durch Faliung oder Verbrennung, b) 
Trocknung und c) Vermahlung ist - selbst wenn z. B. in einem Dusenturm b) und c) zusammenfallen - zur Herstellung 
is von Kieselsaurepartikeln mit moglichst enger GrbBenverteilung nicht bef riedigend, so dass haufig noch ein Sieb- oder 
Klassierschritt durchgefuhrt werden muss. Dies ist aufwendig. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Kieselsaure mit feineren und einer engeren Partikelgrd- 
Benverteilung bereitzustellen. 

[0006] Die Parti kelgro Ben verteilung sollte im Idealfall eine nachtragliche Vermahlung oder Klassierung unnotig ma- 
20 chen. 

[0007] Es wurde gefunden, dass durch Trocknung einer Kieselsauresuspension in einem Pulse Combustion Dryer 
Kieselsauren mit feiner und enger PartikelgroBen verteilung erhalten werden konnen. 

[0008] Zur Trocknung von Suspensionen sind Pulse Combustion Dryer (PCD) lange bekannt (US 4 81 9 873, US 4 
941 820, US 4 708 159). Die Verwendung eines PCD zur Trocknung von Kieselsauresuspensionen ist nicht beschrie- 
25 ben. Der uber eine Trocknung hinausgehende Effekt der engen PartikelgroBenverteilung ist ebenfalls nicht beschrieben 
und war daher auch nicht zu erwarten. 

Pulse Combustion Dryer 

30 Grundlagen der verwendeten Trocknungstechnologie 

[0009] Beim Pulse Combustion Dryer (PCD) handelt es sich urn eine Anlage zur konvektiven Trocknung von Sus- 
pensionen. Wesentlich fur diese Technologie ist in erster Linieder Erdgasbrenner, der einen pulsierenden HeiBgas- 
strom erzeugt und dabei thermische und mechanische Energie freisetzt, die zur Zerstaubung und Trocknung der Trock- 

35 nerspeise genutzt wird. 

[0010] Der nach dem Prinzip des Helmholtz-Resonators bei einer Zundfrequenz von etwa 100 Hz arbeitende Pul- 
sationsbrenner erlaubt die Dispergierung der Trocknerspeise ohne mechanisch bewegte Teile (Rotationzerstauber) 
oder Dusen. Dadurch bleibt die Produktbeanspruchung (Scherung) gering. Zusatzlich ergibt sich ein geringer War- 
tungsaufwand fur die Zerstaubungseinheit und eine hohe Zuverlassigkeit. 

40 [0011] Durch die hohe Brennraumbelastung und die niedrigen Gasstrome, sowie die sehr schnelle Trocknung der 
Partikel, ergibt sich eine vergleichsweise geringe BaugroBe. 

[0012] Durch die turbulente Strdmung wird gegenuber einer stationaren Verbrennung ein verbesserter Warme- und 
Stoffubergang erzielt. 

[0013] Vorteilhaft ist die realtiv einfache und kostengunstige Moglichkeit, diese Technologie in vorhandene, mit kon- 
45 ventionellen Snpuhtrocknern ausgestattete, Anlagen zu integrieren. 

[0014] Die Figur 1 zeigt einen typischen Aufbau einer PCD-Anlage; die Hauptkomponenten und deren Funktion sind 
nachfolgend aufgefuhrt: 



Element 


Funktion 


Brenner 


Erzeugung eines pulsierenden HeiBgasstromes zur Zerstaubung und Trocknung der 
Trocknerspeise 


Trocknungskammer 


Kuhlt den HeiBgasstrom durch Vermischen mit Umgebungsluft (Quenchen); bestimmt in 
Verbindung mit dem Gasstrom die Verweiizeit der Partikel 


Zuluftgeblase 


Versorgt die Brennkammer mit Lurt, urn ein zundfahiges Erdgas/Luft-Gemisch zu erzeugen 


Erdgas-verdichter 


Verdichtet das Erdgas vom Netzvordruck auf das fur den Brenner erforderliche Niveau 



BNSOOCID: <EP 1 348669 A 1_L> 



2 



EP 1 348 669 A1 



(fortgesetzt) 





Element 


Funktion 


5 


Feed-Pumpe 


Fordert die Trocknerspeise in den HeiBgasstrom und reguliert uber die Fdrdenmenge die 
Temperatur am Trockneraustritt 




Zyklon 


Scheidet den Feststoff aus dem Gasstrom ab (Teiiabscheider); kann umgangen werden 




Filter 


Scheidet den Feststoff aus dem Gasstrom ab (Absolutabsch eider) 


10 


Abluftgeblase 


Bestimmt den Gasstrom 



[0015] Im Brenner wird uber ein schnell rotierendes Luftansaugventil Frischluft angesaugt. Getrennt davon erfolgt 
die Zufuhr von Erdgas direkt in die Brennkammer, wo das Gas-Luft-Gemisch gezundet wird, aber keine stationare 
Flamme entsteht. Da das Luftansaugventil im Augenblick der Zundung geschlossen ist, breitet sich die entstehende 
is Druckwelle uber die sog. Tailpipe nach unten in die Trockenkammer aus. Die Suspension wird unterhaib der Brenn- 
kammer am Ende der Tailpipe nahezu drucklos in die Zerstaubungszone getropft Dies geschieht mit einem wasser- 
gekiihlten Doppelmantelrohr axialsymetrisch in den pulsierenden HeiBgasstrom und somit ohne mechanisch bewegte 
Bauteile. 

[0016] Um unterschiedliche Betriebszustande hinsichUich Temperatur und Gasdurchsatz einzustellen, kann der 
20 Trockner mit verschiedenen Gas- und Flussigkeitsdusen ausgerustet werden. Zusatzlich laBt sich die Menge der in 
die Trockenkammer eingesaugten Umgebungsluft durch Variation dessog. Luftrings regulieren. Die Anordnung dieser 
Elemente ist in Figur 2 dargestellt. 

[0017] Die Auswahl richtet sich in erster Linie nach dem Durchsatz, berucksichtigt werden mussen aber auch die 
Suspensions- und Feststoffeigenschaften. Durch Wechsei der Gasduse verschiebt sich die Resonanzfrequenz des 
25 Brenners. Dies muB durch die Drehzahl des Luftventils ausgeglichen werden. 

[0018] Der Anlagenbetrieb wird uberwiegend durch zwei Temperaturen charakterisiert und kontrolliert. Zum einen 
wird uber den Erdgasstrom die HeiBgastemperatur am Eintritt der Trockenkammer eingesteltt. zum anderen reguliert 
die Speisepumpe durch den Feed-Strom die Temperatur am Austritt der Kammer. Weitere EinfluBmoglichkeiten auf 
den Betriebszustand ergeben sich aus der folgenden Aufstellung: 

30 



Parameter 


EinfluS 


Offnungsquerschnitt fur Verdusungsluft 


Einstellung der HeiBgastemperatur 


Massenstrom der Trocknerspeise 


Einstellung der Gasaustrittstemperatur 


Drehzahl des Luftansaugventiles 


Beeinflussung des Resonanz-Zustandes 


Offnungsquerschnitt des Erdgasventiles 


Einstellung der HeiBgastemperatur 


Volumenstrom der Bypass-Luft (Quench-Luft) 


Trocknungstemperatur Amplitude der Druckwellen 
(Zerstaubungswirkung) 



Modrfikation der HeiBgasstrdmung 



[0019] Ein Vorzug des PCD ist die sehr kurze Kontaktzeit zwischen HeiBgas und Produkt. Um die Kontaktzeit fur 
45 empf indliche Trocknungsguter noch weiter zu senken, ist der Einbau eines sogenannten Dralikorpers moglich. Dieser 
versetzt den in die Trocknungskammer eintretenden Luftstrom in eine rotierende Bewegung, die den Feststoff unmit- 
telbar aus der heiBen Kernzone heraustragt. Eine Skizze des Dralikorpers ist in Figur 3 dargestellt. 

PartikelgrdBe 

50 

[0020] Die Trocknung im PCD beeinfluBt die durch Fallung oder Verbrennung (pyrogener Kieselsaure) eingestellte 
PartikelgroBe der Kieselsaure nicht wesentlich. Die Verteilung ist jedoch deutlich enger als bei spruhgetrocknetem 
oder gemahlenem Pulver. 

55 Partikelform 

[0021] Im direkten Vergleich mit spruhgetrocknetem Produkt und noch klarer gegeniiber vermahlenem Pulver, ist 
bei PCD-getrockneten Produkten diegleichmaBige : kugelige Partikelform zu erkennen. Die Partikeloberflache istglat- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



ter als bei Vergleichsprodukten und weiBt kaum UnregelmaBigkeiten auf. Hinweise auf die Entstehung von Hohlkugein 
wurden nicht gefunden, d. h. die erfindungsgemaBen Kieselsauren weisen weitgehend eine massive Partikelform auf. 
Die Bildung von groBeren Agglomeraten wurde nicht beobachtet. 

Anwendungstechnische Eigenschaften 

[0022] Bei den Produkteigenschaften Spezifische Oberflache (BET), DBP-Aufnahme, Stampfdichte, Siebruckstand 
und Restfeuchte erreicht das PCD-Produktdie Spezifikation der konventionell hergestellten Produkte. Die Verwendung 
eines PCD zur Herstellung von Kieselsaurepartikeln hat bemerkenswerte Vorteile gegenuber anderen Trocknungsme- 
thoden. 

[0023] Die Kieselsauren gemaB der Erfindung werden an sich in ublicher Weise durch Fallung von Wasserglas mit 
Schwefelsaure hergestellt, wobei die gesamte Breite der moglichen Fallungsvarianten zum Einsatz kommen kann, wie 
z. B. in EP 0 078 909, US 4 094 771 Oder US 6 013 234 beschrieben. 

[0024] In AnschluB an eine solche Fallung kann der Feststoff abfiltriert und der Filterkuchen - ggf . unter Saurezusatz 
redispergiert - und anschlieBend spruhgetrocknet werden. Spruh getrocknete Fallungskieselsauren sind bekannt und 
z. B. unter dem Namen Sipemat® im Handel. 

[0025] Ein ahnliches Verfahren wird in US 601 32 34 offenbart. Hier wird eine Kieselsaurensuspension mlt einem 
pH > 4 und einem Feststoff ante! I uber 18 Gew.-% zu Partikeln mit einem mittleren Teilchendurchmesser uber 150 u,m 
und einer BET-Oberflache von 100 bis 350 m 2 /g spruhgetrocknet. 

Die Spruhtrocknung liefert zwar kugetformige Partikel, jedoch ist die GroBenverteilung nicht betriedigend eng. 
[0026] Die PartikelgroBenverteilung kann durch Laserbeugung bestimmt werden. Hier werden die GroBe der Partikel 
bestimmt, die 5, 50 und 95 % des Volumens ausmachen. 

[0027] Gegenstand der Erfindung sind Kieselsauren, die durch folgende physikalisch- chemische Stoffdaten gekenn- 
zeichnet sind: 



BET-Oberflache (DIN 66131) 


m2/g 


1 00 - 700 


DBP-Absorption (DIN 53601, bezogen auf getrocknete Substanz) 


g/100g 


100-500 


Stampfdichte (ISO 787-11) 


g/» 


100-250 


ALPINE-Siebriickstand > 63p. (ISO 8130-1) 


% 


<5 


PartikelgroBen 


d 95 


< 40 jj.m 


(Volumensummenverteilung) 


d 50 


< 20 \xm 




d S 


< 10 \xm 



[0028] Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Kieselsaure mit einer 
feinen und engen PartikelgroBenverteilung, wobei die PartikelgroBenverteilung (Volumensummenverteilung) 



40 



d 5 < 10 fim 



d 50 < 20 ^im 



45 



50 



55 



d 95 < 40 Jim 

durch Trocknung einer Kieselsauresuspension in. einem Pulse Combustion Dryer eingestellt wird. 

[0029] In besonderen Ausfuhrungsformen der Erfindung konnen die Werte der BET-Oberflache zwischen 150 und 

600, bevorzugt zwischen 200 und 400 m2/g liegen. 

Weiterhin kann die DBP-Absorption zwischen 150 und 400, bevorzugt zwischen 200 und 400 g/l liegen. 
[0030] Die Kieselsauren gemaB der Erfindung bzw. dem Verfahren der Erfindung werden zunachst mit den ublichen 
Verfahren hergestellt, d. h. es konnen Fallungskieselsauren oder pyrogene Kieselsauren verwendet werden. 
[0031] Diese werden in eine Suspension mit einem Feststoffgehalt von 5 bis 25 Gew.-% mit Wasser, gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme von Sauren, verflussigt. Fur Feststoffgehalt uber 1 8 Gew.-% sollte der pH unter 4, bevorzugt zwi- 
schen 2 und 4, liegen. Die so erhaltene Suspension wird mittels einem Pulse Combustion Dryer (PCD) bei Tempera- 
turen von 400 bis 800, bevorzugt 650 bis 750 °C getrocknet. . 
[0032] Die Figuren 4 bis 10 zeigen mit PCD-Verfahren getrocknete Kieselsauren. 

[0033] Man kann gut erkennen, daB die meisten Partikeln kugelformig sind und eine relativ glatte Oberflache besit- 
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zen. Da keine schalenformigen Bruchstucke von Partikeln gefunden wurden, kann man vermuten, daB alle Parti keln 
massiv sind. Sehr feine Partikeln sind nur seften zu finden, da diese zu einem groBen Anteil den Produktzyklon pas- 
sieren und erst im Fitter vom Gasstrom abgetrennt werden. MassenmaBig ist bet den gewahtten Einstellungen das im 
Filter gesammerte Produkt zu vernachlassigen. 

5 [0034] Weiterhin kann die erfindungsgemaBe Kieseisaure eine hohe Dispergierbarkeit aufweisen. 

[0035] Zur Erzielung z B. eines guten Wertebildes in einer Elastomerenmischung ist die Dispersion der Fallungs- 
kieselsaure in der Matrix, dcm Elastomeren, von entscheidender Bedeutung. Es hatsich gezeigt, dass der wk-Koef- 
fizient ein MaB fur die Dispergierbarkeit einer Fallungskieselsaure ist. Der wk-Koeffizient wird wie folgt bestimmt: 
[0036] Die Messung beruht auf dem Prinzip der Laserbeugung. Dabei wird mit einem CILAS-Granulometer 1064 L 

10 gemessen. Zur Bestimmung werden 1,3 g der Fallungskieselsaure mit 25 ml Wasser uberfuhrt und 4,5 Minuten mit 
Ultraschall bei 100 W (90 % gepulst) behandelt. Danach wird die Losung in die MeBzelle uberfuhrt und eine weitere 
Minute mit Ultraschall behandelt. Die Detektion mit Hilfe zweier sich in einem unterschiedlichen Winkel zur Probe 
befindlichen Laserdioden crfolgt wahrend der Ultraschallbehandlung. Nach dem Prinzip der Lichtbeugung werden die 
Laserstrahlen gebeugt. Das enistehende Beugungsbild wird rechnergestutztausgewertet. Die Methode ermoglicht es, 

15 uber einen weiten MeBbereich (ca. 40 nm - 500 um) die PartikelgroBenverteilung zu bestimmen. 

[0037] Ein wesentlicher Punki hierbei ist. dass der Energieeintrag durch Ultraschall eine Simulation des Energieein- 
trags durch mechanische Krarte in den Knetem der Reifenindustrie, d. h. fur eine Elastomerenanwendung darstellt. 
[0038] Die Kurven zeigen im Bereich um 1 .0 - 1 00 um ein erstes Maximum in der Partikelgr6Benverteilung und im 
Bereich < 1 ,0 u,m ein weileres Maximum. Der Peak im Bereich 1 ,0 - 100 u/n gibt den Anteil an unzerkleinerten Kiesel- 

20 saurepartikel nach der Ultraschallbehandlung an. Diese recht groben Partikel werden in den Kautschukmischungen 
schlecht dispergiert. Der zweite Peak mit deutlich kleineren PartikelgroBen (< 1 ,0 um) gibt denjenigen Teil an Partikeln 
der Kieseisaure, der wahrend der Ultraschallbehandlung zerkleinert worden ist, an. Diese sehr kleinen Partikel werden 
in Elastomerenmischungen ausgezeichnet dispergiert. 

[0039] Der wk-Koeffizicnt ist nun das Vcrhaltnis der Peakhdhe der nicht abbaubaren Partikel (B), deren Maximum 
25 im Bereich 1 ,0 - 100 um liegt, zur Peakhdhe der abgebauten Partikel (A), deren Maximum im Bereich < 1 ,0 mm liegt. 
[0040] Die Zusammenhange veranschaulicht die Grafik gemaB Figur 11 . In der Figur 11 bedeuten: 

* 

w ^ _ Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B) 
Peakhohe der abgebauten Partikel (A) 

30 

A* = Bereich von 0 bis y 1 ,0 um 
B' = Bereich 1 ,0 um - 1 00 um. 

a) Der wk-Koeffizient ist damit ein MaB fur die "Abbaubarkerf (=Dispergierbarkeit) der Fallungskieselsaure. Es 
35 gift: Eine Fallungskieselsaure ist umso leichter dispergierbar, je kleiner der wk-Koeffizient ist und je mehr Partikel 

bei der Einarbeitung in ein Elastomer abgebaut werden. 

b) Die erfindungsgemaBen Kieselsauren haben wk-Koeffizienten < 3,4. Das Maximum in der PartikelgroBenver- 
teilung der nicht abbaubaren Partikel der erfindungsgemaBen Fallungskieselsaure liegt im Bereich 1 ,0 - 100 um 
Das Maximum in der PartikelgroBenverteilung der abgebauten Partikel der erfindungsgemaBen Fallungskiesel- 

40 saure liegt im Bereich < 1 ,0 um 

c) Bekannte Fallungskieselsauren haben meist deutlich hohere wk-Koeffizienten und andere Maxima in den Par- 
tikelgroBenverteilungen gemessen mit dem CILAS-Granulometer 1 064 L und sind somit schlechter dispergierbar. 

[0041] Es ist moglich. dass die erfindungsgemaBen Kieselsauren eine organische Oder hydrophobe Beschichtung 
45 aufweisen, Dies kann durch Behandeln mit einer Wachsemulsion ermoglicht werden. Typisch sind Kohlenstoffanteile 
der so behandelten Kieselsauren von 5 Gew.-%. 

[0042] Die erfindungsgemaBen Kieselsauren, insbesondere solche mit organ ischer Beschichtung Oder Hydropho- 
bierung konnen als Mattierungsmittel fur Lacke verwendet werden. 

[0043] Die Qualitat eines Mattierungsmittels wird uber den Reflektometerwert, Grindometerwert, die TeilgrdDen und 
50 -Verteilung und den Grobkornanteil (Stippenanteil) bestimmt. Haufig mussen Kieselsauren fur Mattierungsmittel nach- 
vermahlen und/oder klassiert werden. 

[0044] Das erfindungsgemaBe Produkt zeigt im Vergleich zum Standard deutlich verbesserte Mattierungseigen- 
schaften (60° -Reflektometerwert: 20 im Vergleich zum Standard: 27). Die verbesserte Mattierungswirkung kann auf 
das grobere Kornspektrum der PCD-Produkte (d^ = 8 p.m, Grindometer = 39 ± 2 u.m) im Vergleich zum Standard (d^ 
55 = 6 fim, Grindometer = 28 ± 3 u.m) zuruckgefuhrt werden. 

[0045] Durch die optionale Sichtung der erfindungsgemaBen Produkte konnten die Grindometerwerte und Stippen- 
gehalte der erfindungsgemaBen Kieselsauren weiter verbessert werden. 

[0046] Die in der Fallung eingestellten mattierungsrelevanten Eigenschaften konnten mit dem PCD in besonderem 



5 
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MaBe erhalten werden. Die Technologie ist somit zur Trocknung von feindispersen Kieselsauresuspensionen beson- 
ders geeignet. 

[0047] Neben einer Beschichtung mit organischen Komponenten konnen die Kieselsauren vor der Trocknung hy- 
drophobiert werden. Hier eignen sich besonders Organosilanverbindungen wie z. B. Dimethylsilan Oder Silikondle. 
5 [0046] Die erfindungsgemaBen Kieselsauren konnen weiterhin als Fullstoff in Elastomerenmischungen, z. B. fur 
Reifen verwendet werden. Hier ist die hohe Dispergierbarkeit besonders wichtig, da sich die Kieselsauren schnel) und 
homogen in der Mischung verteilen mussen. 

[0049] Die Dispergierbarkeit wird - wie beschrieben - uber den wk-Koeffizienten bestimmt. Erf indungsgemaBe Kie- 
selsauren besitzen wk-Koeffizienten von kleiner 3.4 bevorzugt kleiner 2. 
10 [0050] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch Elastomerenmischungen wie Reifen, die die erfin- 
dungsgemaBen Kieselsauren bzw. erfindungsgemaB hergestellten Kieselsauren enthalten. 

[0051] Die weiteren Produkteigenschaften der Kieselsauren sind weitgehend durch die Trocknungstemperatur be- 
stimmt und konnen gegebenenfalls durch Veranderungen der Ausgangstemperatur des PCD verandert werden. Diese 
Temperaturen liegen zwischen 100 und 130 °C. 
15 [0052] Die pH-Werte der Kieselsauren werden durch die PCD-Trocknung der Suspension kaum verandert, und durch 
den pH-Wert der Suspension bestimmt. Dieser pH-Wert kann z. B. durch Sauren- und/oder Basenzugabe verandert 
werden. 

[0053] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Kieselsaure nach der Trocknung granuliert. Dies 
ist bei der Verarbeitung sehr feinteiiiger Kieselsauren zur Bindung des Staubanteils zu empfehlen. Weiterhin kann die 
20 Kieselsaure klassiert werden, um Fein- Oder Grobanteile weiter zu reduzieren. Dies kann durch handelsubliche Klas- 
siersiebe erfolgen. 

[0054] Es ist auch moglich, mittels des in Fig. 1 skizzierten Aufbaus einer PCD-Anlage eine grobe Klassierung der 
Kieselsaure vorzunehmen. 

[0055] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird das getrocknete Produkt aus der Trockenkammer 
25 durch ein Zyklon und einen Filter gesammelt. Im Zyklon finden sich die groBeren Partikel mit den bererts genannten 
Mediumwerten. 

[0056] Die im Filter gesammelten Kieselsaurepartikel sind kleiner und weisen eine Parti kelvertei lung mit dgg = < 40, 
dgo < 50 und d 5 < 5 \irr\ auf . 

[0057] Wie in den Figuren 1 und 2 gezeigt, kann das Verfahren auch mit einer Kuhlung des Produktstroms durch- 
30 gefiihrt werden. Der PCD kann daher neben der Gasduse und dem Drallkorper uber eine Zufuhr von Luft ("Luftring", 
"compressed air") oder Wasser ("cooling water") verfugen. 

Beispiele: 

35 1 . Einleitung 

[0058] Mattierungsmittel auf Basis gefallter Kieselsauren werden nach unterschiedlichen Verfahren hergestellt, in 
denen jeweils die gewunschten Produkteigenschaften detenniniert werden. Eine wichtige anwendungstechnische Grd- 
Be ist der Grindometerwert, der in der Regel durch eine Vermahlung/Sichtung des getrockneten Produktes eingestelit 
40 wird. Als Trocknungsverfahren kommen die Langzeittrocknung mittels Etagentrockner und die Kurzzeittrocknung mit- 
tels Spruhtrockner zum Einsatz. 

2. Versuchsaufbau gemaB Figur 1 

45 [0059] Beim eingesetzten PCD handelt es sich um eine Anlage zur konvektiven Trocknung von Suspensionen. We- 
sentlich fur diese Technologie Ist in erster Linie der Erdgasbrenner, der einen pulsierenden Heiftgasstrom erzeugt und 
dabei thermische und mechanische Energie freisetzt, die zur Zerstaubung und Trocknung der Trocknerspeise genutzt 
wird. Der nach dem Prinzip des Helmholtz- Resonators bei einer Zundfrequenz von etwa 100 Hz arbeitende Pulsati- 
onsbrenner erfaubt die Dispergierung der Trocknerspeise ohne mechanisch bewegte Teile (Rotationzerstauber) oder 

so Dusen. Das feine Tropfchenspektrum wird durch die hohe Frequenz der Druckweilen generiert. 

3. Vers uchsdurchfuh rung 

[0060] Als Speise fur den PCD wurde eine Suspension einer gemaB EP 0 901 986 hergestellten Fallungskieselsaure 
55 emgesetzt. Dazu wurde ein entsprechender Fiiterkuchen durch Zusatz von Wasser verflussigt. Als Versuchspararneter • 
wurden die Feststoffkonzentration (4-12 %), die HeiBgastemperatur (750 und 450 °C) und die Austrittstemperatur 
des Trockners (105 und 125 °C) variiert. Als zusatzlicher Parameter wurde in einer zweiten Kampagne (im Hinblick 
auf eine Kornzerkleinerung und damit Variation des Grindometerwertes) die Suspension mittels Hochleistungs-Disper- 
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giergeraten unterschiedliche Zeitraume geschert. Die unter den o. g. Bedingungen erzeugten Pulver wurden anschlie- 
Bendbezuglich verschiedener Produkteigenschaften insbesondere Parti kelgro Ben und lacktechnischen Eigenschaften 
analysiert. Die PartikelgroBenverteilungen wurden mrt Laserbeugung (CI LAS, 60 sec. Ultraschall) gemessen. Der Grin- 
dometerwert wurde dreifach im Schwarzlack bestimmt und der Mittelwert berechnet (Standardabweichung < 5 \im). 

s 

4. Versuchsergebnisse 

4.1 Vergleich Spruhtrocknung-PCD 

w [0061 ) Ais Z«clgroBen werden hier nur die PartikelgroBen des produzierten Pulvers diskutiert werden. Die Ergebnisse 
zeigen. dass die PartikelgroBenverteilungen (gemessen mit Laserbeugung) des mit PCD und dem im Spruhtrockner 
getrocknetctcn Produkies nahezu identisch sind. Das bedeutet, dass das PCD-Produkt deutlich grober als das ver- 
mahlcne Endproduk: gemaB EP 0 901 986 ist. 



20 



25 



30 




35 |qxS qxSO px95| 



[0062] PartikelgroBen fur die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit 

40 - x = PartikelgroBe fur Mengenanteil 
Temperaturen: Eintritt/Austritt 
c = Feststoffkonzent ration der Trocknerspeise in %, 
Daten fur Produkt aus Zyklon bzw. Filter (s. Figur 1 ) 

45 [0063] Dies auBerst sich auch in den lacktechnischen Daten zu den Glanzwerten, die deutlich unter denen fur den 
Standard gemaB EP 0 901 986 liegen. Der mittlere Ref lektometerwert 60° liegt fur die hier untersuchten 10 Versuchs- 
produkte bei 20 + 2 Punklen und der mittlere Grindometerwert bei 39 ± 2 jim (Anhang 3). Das Produkt ubertrifft somit 
die Mattierungseigenschaften von Kieselsauren gemaB EP 0 901 986. Hier bestatigt sich, dass die Zerstaubungsme- 
thode des PCD ein deutlich feineres bzw. engeres Partikelspektrum erzeugt, als Spruhtrockner mit Zweistoffdusen. 

so 

4.2 Gestchtete PCD-Versuchsprodukte 

[0064] In einem weiteren Verfahrensschritt wurden ausgewahlte PCD-Versuchsprodukte mit einem Alpine ATP 50 
Labor-Sichter klassiert, um die Anteil der Stippen zu reduzieren bzw. zu eliminieren. Fur die Sichtung wurden Proben- 
55 muster ausgewahtt, die relativ hohe Stippengehalte und Grindometerwerte aufwiesen, um eine konservative Abschat- 
zung fur den Sichtprozess zu erhalten. In der foigenden Tabelle sind die entsprechenden Ergebnisse dargestellt. 
[0065] Mittlere PartikelgroBen, Grindometerwert und Feingutanteile von gesichteten Fallungskieselsauren 
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[0066] Die Daten zeigen, dass eine deutliche Reduzierung der Stippen und der Grindometerwerte erreichbar ist. Es 
wurden Grindometerwerte von 22-31 u.m bei mittleren PartikelgrdGen von 6,4 - 8,3 n.m erzielt. 2um Grossteil enthielten 
die gesichteten Produkte noch geringe Mengen an Stippen : die jedoch auf den sehr hohen Stippengehalt des Aus- 
gangsmateriais zuruckgefuhrt werden konnen. Die Feingutanteile der Sichtungen lagen in der Mehrzahl der Falle im 
5 Bereich von 90 - 99 % und somit bei relativ hohen Ausbeuten. 

[0067] Die Ergebnisse zeigen, dass durch eine nachgeschaltete, effiziente Sichtung der PCD-Produkte Stippenge- 
halte und Grindometerwerte erreicht werden konnen, die fur Mattierungsmittel typisch bzw. gefordert sind. 



10 Patentanspruche 



1. Kieselsaure, gekennzeichnet durch diefoigenden physikalisch-technischen Daten: 





BET-Oberflache (DIN 66131) 


m2/g 


1 00 - 700 


15 


DBP-Absorption (DIN 53601, bezogen auf getrocknete Substanz) 


g/100g 


1 00 - 500 




Stampfdichte (ISO 787-11) 


g/i 


100-250 




ALPINE-Siebriickstand > 63u, (ISO 8130-1) 


% 


< 5 




PartikelgroBen 


d 95 


< 40 [im 


20 


(Volumensummenverteilung) 




< 20 u.m 






d 5 


< 10 urn 



2. Kieselsaure nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
25 dass die Kieselsaure eine Fallungskieselsaure ist. 



3. Kieselsaure nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure eine pyrogene Kieselsaure ist. 

30 

4. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure eine organische Beschichtung aufweist. 

35 5. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kieselsaure hydrophob ist. 

6. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
40 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurepartikel eine hohe Dispergierbarkeit rnit einem wk-Koeffizienten von kleiner 3.4 aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mit einer engen PartikelgroBenverteilung, 
dadurch gekennzeichnet, 

45 dass die PartikelgroBenverteilung (Volumensummenverteilung) mit 

d 5 < 10 jim 

50 

dgQ < 20 urn 
d 95 < 40 u.m 

55 

durch Trocknung einer Kieselsauresuspension in einem Pulse Combustion Dryer etngestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass die Trocknungstemperatur 400 - 800 °C betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 Oder 8, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsauresuspension einen Feststoffgehatt von 5 bis 25 Gew.-% aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass die Kicselsaure vor der Trocknung eine organische Beschichtung erhalt. 

11. Vcrfar*rcn nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kicselsaure vor der Trocknung hydrophobiert wird. 

15 

12. Vcriarrcn nach einem der Anspruche 7 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kicselsaure eine hohe Dispergierbarkeit mit einem wk-Koeffizienten von kleiner3.4 aufweist. 

20 13. Veftrthren nach einem der Anspruche 7 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kicselsaure nach der Trocknung klassiert wird. 

15. Verfahren nach cincm der Anspruche 7 bis 14, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Pulse Combustion Dryer einen Drallkorper fur die zur Trocknung verwendete Luftstromung aufweist. 

16. Verwendung der Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 6 in Elastomerenmischungen. 

30 17. Verwendung der Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 6 als Mattierungsmittel fur Lacke. 

18. Elastomerenmischungen, enthaltend eine Kieselsaure gernaB einem der Anspruche 1 bis 6. 

35 



40 



45 



50 



55 
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Figur 1 Schematische Darstellung des PCD mit den Hauptanlagenkomponenten 



a) 


natural gas 


b) 


blower 


c) 


burner 


d) 


compressed air 


e) 


ambient air 


f) 


exhaust blower 


g) 


exhaust air 


h) 


cooling water (in/out) 


0 


filter 


j) 


cyclone 


k) 


feed liquid 


1) 


feed pump 


m) 


drying chamber 


n) 


product discharge 
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a) 




D G 



Figur2 Anordnung der Gasdiise, der Flussigkeitsdiise und des Luftrings 

Versuchsanordnung 

a) Verbrennungsgas 

b) Suspension 

c) Umgebungsluft 

d) Trocknungskammer 
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Figur 3 



Prinzipskizze des Drallkorpers 



a) Heiflgasstrom 

b) Strahlaufweitung beim Eintritt in die Trockungskamnier 
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Figur 4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von gefallter Kieselsaure, 

getrocknet im Pulse Combustion Dryer 




Figur 5 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von pyrogener Kieselsaure, 

getrocknet im Pulse Combustion Dryer 
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Figur 6 Rasterelektronenmikroskopische Aufhahme von gefallter Kieselsaure, 

getrocknet im Pulse Combustion Dryer 




Figur 7 Rasterelektronenmikroskopische Aufhahme von gefallter Kieselsaure, 

getrocknet im Pulse Combustion Dryer 
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Figur 8 
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Rasterelektronenmikroskopische Aufhahme von gefallter Kieselsaure, getrocknet 
im Pulse Combustion Dryer 




Figur 9 



Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von pyrogener Kieselsaure, 
getrocknet im Pulse Combustion Dryer 
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Figur 10 



Rasterelektronenmikioskopische Aufnahme von gefallter Kieselsaure, getrocknet 
im Pulse Combustion Dryer 
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